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RE´SUME´
Dans les fibres optiques a` base de silice dope´e erbium (Er3+), le phosphore se place de
manie`re pre´fe´rentielle autour des ions de terre rare pour former un environnement tre`s or-
donne´ localement. Cependant, cet arrangement de´crit dans la litte´rature n’a jamais donne´ de
signature spectroscopique. Dans cette communication nous pre´sentons les spectres d’e´mission
et d’excitation de Er3+ dans une pre´forme pour fibre optique a` base de silice dope´e avec du
phosphore. Les raies observe´es a` 1,5 et 300 K sont attribue´es a` des cristallites de ErPO4.
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1. INTRODUCTION
La silice constitue un mate´riau de choix pour les fibres optiques car ce verre pre´sente de nom-
breuses proprie´te´s attractives (re´sistance me´canique, durabilite´ chimique, couˆt...). Les fibres optiques a`
base de silice dope´es avec des ions de terres rares sont tre`s largement utilise´es dans les te´le´communications
optiques ou les lasers pour l’industrie, le me´dical, etc. Parmi les ions de terres rares, l’erbium trivalent
(Er3+) est inte´ressant pour sa transition a` 1,54 µm coı¨ncidant avec la feneˆtre de faible atte´nuation de la
silice. Une fac¸on de s’affranchir de la faible solubilite´ des ions de terre rare dans la silice est d’ajouter
des ions modificateurs tels que le phosphore. Il a e´te´ propose´ que les ions de phosphore se coordon-
nent pre´fe´rentiellement aux ions de terre rare en tant que premiers voisins [1]. Les ions Er3+ seraient
localise´s dans un structure ordonne´e de type ErPO4 [2, 3]. Cependant, aucune signature spectroscopique
de cet arrangement cristallin n’a e´te´ observe´e jusqu’a` maintenant. Les spectres d’e´mission sont toujours
constitue´s d’une large bande d’e´mission telle qu’attendue dans un environnement amorphe. Dans cette
communication, nous pre´sentons les re´sultats obtenus dans une pre´forme pour fibre optique a` base de sil-
ice contenant de l’erbium et du phosphore. Pour la premie`re fois, des spectres d’e´mission et d’excitation
pre´sentent des raies caracte´ristiques de la pre´sence d’une cristallisation de type ErPO4.
2. PRE´PARATION DES E´CHANTILLONS ET CARACTE´RISATIONS
L’e´chantillon de pre´forme a` base de silice a e´te´ pre´pare´ par la technique standard MCVD. Du ger-
manium et du phosphore ont e´te´ ajoute´s dans les couches de cœur. Leur concentration a e´te´ estime´e par
des analyses EPMA et sont 3 mol% de GeO2 et 0,1 mol% de P2O5. L’e´chantillon ne contient pas d’alu-
minium. Les ions Er3+ ont e´te´ ajoute´s par la technique standard du trempage en solution. La concentration
en Er2O3 est estime´e a` 600 ppm mol. La diffe´rence d’indice de re´fraction entre le cœur et la gaine est de
4.10-3. Le diame`tre du cœur de la pre´forme est de 1 mm. Les spectres d’e´mission et d’excitation ont e´te´
enregistre´s a` 1,5 et 300 K. Une diode laser e´mettant 100 mW a` 980 nm et une e´mettant a` 1480-1580 nm
ont e´te´ utilise´es pour les mesures a` 300 et 1,5 K, respectivement.
3. RE´SULTATS ET DISCUSSION
Les spectres d’e´mission enregistre´s a` basse tempe´rature et a` tempe´rature ambiante sont pre´sente´s
sur la Fig. 1. Les e´missions sont lie´es aux transitions entre les niveaux 4I13/2 et
4I15/2 des ions Er
3+. Les
longueurs d’onde d’excitation ont e´te´ choisies pour e´viter toute se´lection de site. Les spectres d’e´mission
(les spectres d’excitation sont pre´sente´s dans la re´f. [4]) contiennent des raies. Ceci est inhabituel et
montre une forte diffe´rence avec le spectre habituellement large bande de Er3+ dans un verre de silice.
A` basse tempe´rature, nous assumons que seuls les niveaux bas des multiplets sont peuple´s. Le spectre
d’e´mission a` basse tempe´rature est donc le reflet des transitions du plus bas des sous-niveaux de 4I13/2 vers
les sous-niveaux de 4I15/2. Sept pics d’e´mission principaux et dix d’excitation ont e´te´ repe´re´s. Le spectre
d’e´mission a` tempe´rature ambiante est constitue´ d’une bande large ainsi que de raies. En comparaison
avec le spectre mesure´ a` basse tempe´rature, des raies a` plus haute e´nergie apparaissent. Ceci peut eˆtre
explique´ par la population des sous-niveaux Stark de 4I13/2.
FIGURE 1 : Spectres d’e´mission enregistre´s a` 1,5 (a) et 300 K (b). Les * indiquent les raies caracte´ristiques d’une
structure cristallise´e.
Les spectres d’e´mission mesure´s a` 1,5 et 300 K sont caracte´rise´s par la pre´sence de raies e´troites.
Une telle caracte´ristique est ge´ne´rallement lie´e a` un environnement cristallise´ des ions de terre rare. C’est
la premie`re fois, a` notre connaissance, qu’une telle observation est rapporte´e dans une pre´forme pour fibre
optique en silice. Dans un cristal ayant une syme´trie basse, le nombre de niveaux Stark des multiplets
4I15/2 et
4I13/2 est the´oriquement de 8 et 7, respectivement. Le fait d’avoir observe´ la pre´sence de 10
sous-niveaux pour le multiplet 4I13/2 a` basse tempe´rature tend a` montrer qu’il pourrait y avoir au moins
deux phases cristallines. Des analyses EXAFS re´alise´es sur des compositions similaires avaient montre´
que les ions Er3+ se trouvaient dans un environnement ordonne´ de type ErPO4 [3]. Pour corre´ler ces
caracte´risations avec nos donne´es spectroscopiques, nous avons fait une comparaison avec les re´sultats
obtenus dans quatre phosphates : verre de phosphate (Kigre QE7)[5], ErPO4[6], LuPO4[7] et YPO4[8].
L’e´clatement Stark entre le plus bas et le plus haut sous-niveaux des multiplets 4I15/2 et
4I13/2 est reporte´
dans le tableau 1. L’e´clatement Stark mesure´ dans notre e´chantillon est proche de celui obtenu dans
ErPO4, LuPO4 et YPO4. En revanche, le verre QE7 a un e´clatement Stark beaucoup plus grand. La
diffe´rence peut eˆtre explique´e par la syme´trie du site occupe´ par l’ion Er3+ : C2v pour QE7 et D2d pour les
autres. Parmi les pics d’e´mission et d’excitation observe´s aux deux tempe´ratures, 6 et 7 niveaux d’e´nergie
peuvent eˆtre identifie´s a` ceux de XPO4 (X=Er, Lu ou Y) pour les multiplets 4I15/2 et
4I13/2, respectivement.
Les niveaux non attribue´s correspondent a` des positions plus basses en e´nergie que celles attribue´es dans
le paragraphe pre´ce´dent. Comme seule la silice pure conduit a` un e´clatement Stark plus faible pour
les deux multiplets, les niveaux non assigne´s pourraient correspondre aux ions Er3+ non coordine´s au
phosphore.
CONCLUSION
Dans un verre de silice, le phosphore est connu pour se coordonner pre´fe´rentiellement aux ions
de terre rare. Cependant, cette observation structurale n’avait jamais e´te´ observe´e spectroscopiquement.
Dans cette communication, nous mettons en e´vidence, pour la premie`re fois, une signature spectro-
scopique de l’environnement cristallin des ions Er3+ dans une pre´forme de fibre optique a` base de silice
TABLE 1 : E´clatement Stark entre le plus bas et le plus haut niveau des multiplets 4I15/2 et
4I13/2 de Er
3+ dans
diffe´rents mate´riaux a` basse tempe´rature.
Multiplet ce travail Phosphate ErPO4 LuPO4 YPO4
4I13/2 270 361 287 286 241
4I15/2 138 257 - 149 129
contenant du phosphore. Nous observons au moins deux phases cristallines et une phase vitreuse. Par
comparaison avec les re´sultats de la litte´rature, nous avons montre´ qu’une des phases cristallines peut
eˆtre du type ErPO4. Ce re´sultat est en accord avec des observations pre´ce´dentes faites par EXAFS sur des
compositions similaires.
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